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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Polyurethan-Zusammensetzungen mit hiedrigem Gehalt an Isocyanatmonomeren 
(§) Polyurethan-Zusammensetzungen werden in einem 

zweistufigen Verfahren hergestellt, wobei in einem ersten 

Schritt eine Diolkomponente mit einem Molekularge- 

wicht kleiner als 1000 mit einem monomeren Diisocyanat 

mit einem Molekulargewicht kleiner ais 500 umgesetzt 

wird und aus diesem Umsetzungsprodukt das nicht um- 

gesetrte monomere Diisocyanat entfernt wird und dann 

in einem zweiten Schritt das so entstandene hochmoleku- 

lare Diisiocyanat mit einem Polyol umgesetzt wird, so dalS 

ein reaktives Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen ent- 

steht. 

Derartige reaktive Polyurethan-Zusammensetzungen eig- 
nen sich zur Venwendung als Bindemittel fur reaktive ein- 
oder zweikomponemige Kleb-/Dichtstoffe, die ggf. 16- 
sungsmittelhaltig sein konnen. Weiterhin eignen sich die- 
se Zusammensetzungen be! entsprechender Auswahl der 
Polyole zur Herstellung von reaktiven Schmelzklebstof- 
fen. Wesentlicher Vorteil dieser Zusammensetzungen ge- 
genuber bekannten Polyurethan-Zusammensetzungen ist 
der drastisch reduzierte Anteil an monomeren Diisocya- 
naten mit einem Molekulargewicht unter 500. 
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■.' ;'- ^=H::'* j^''Beschit ■ 

. [0001] Die vorliegende Eifindung be'irifft Zusamiiieriseteungeri auf der Basis voii Polyolen unci hofehnioiekulai-eh' Dii- 
socyanaten mit einern niedrigeri'Gehalt. an nlon'oiriefen -Diisocyanatten; sowie deren HerstelJung und'deren Venyendung 

5 a Is Bindemitlel fur reaktive ein- oder zweikomponentige KleB-/Dichtstofife, reakiive Schnrelzklebstoffe oder losungsniit- 

telhaltigePolyurethanklebstoffei" Li-i .---^^ • :■. 

■ . [0002] Reaktiye Poiyurethan-Kleb-/Dichtstoffe; insbesondere einkomponentigfeucbtigkeiLshartdnde Systeme, enthal- 
. ten in dec Regel bei Raumtemperatur flussige Polyrnerfc^irut'Urethangm^ Hamsioffgruppen und reaktiven Iso 

cyanatgruppen. Fur>iele.AnwendungstMe-sind diese Zusanriiiiensfetzun losungsmittelfrei und sehr hochviskos und/. 

10 Oder pasios, sie werden bei Raumtemperatur oder bei leicht erhohter Temperatur zwischen eiwa 50°C und etw.a lOO^'C 

.: -.-verarbeitfit.. , ' . -^''.^ r-: , ' ' ■ • 

[0003]. . Reaktiye,. einkoniponenlige^ feuehtigkeitshartende Polyurethan-Schnnelzklebsroffe sind feuchtigkeitshartende 
b/.w. feuchngkeitsvernet:7,ende Klebstoffe/ die be> Raufnreftij^r'^rijr-fest sind und in Form ihrer Schmel/e als Klebstoff 
applizieri werden, und deren -pcdymece Bestandteile^Uretiiangrtippen so\vie reaktionsfahigelisocyana enthalten. 

15 Durcti das Abkiihlen dieser Schmelze nach deni Auftrag und Fii^en der zu verbinderiden Substrat-Teile erfolgt zup^chst 
eine raschephysikalische Abbindungdes^Schifnelzklebstbflfes duirch dessen Erstarren. Daran schlieBt sich eine c^fieniische 
Reaktion der noch vorhandenealsocyanatgrupperi tnit Feuchtigkeit aus der Urngebung zu einem vernfetzteti linstihrneiz- 
.. baren KlebsiofT an. Reaktive Schmelzklebstoffe^aaf der Basis von IsocyanM-terminierten Poiyiirethanprepolymerdii.sind 
^ z,, B, bei H.R Huber und H. Miillex in i ^Shaping Reactive-Hbtmelt^ Using LMW Coldly esters ",'Adhesives Age, Novem- 

20 berl987,.Seite32bis35beschrieben;;'.. r : fu:. - ^ ;o - " . r - ' ■ - ■ 

[Q004] . -JCaschierklebstoffe konnen entweder ahniich aufgebaut siwri -wid die reakti veh Schmelzklebstoffe oder sie wer- 
den als.einkomponentige Systeme aus der J^sung-in orgariisdieifi Ii6suiig eine weitere Ausfuhmhgs- 
form besteht aus zweikomponentigen losungsmittelhaltigen oder losungsniittelfreien Systemen, bei denen die polyijieren 
1 Bestandteile der einen Komponente Urethangruppen sowie- fe^libnsMiig€;^Isocy an atgruppen und/bbi den 

25 TiZweikompoQentigen Syslemen, enthalt die zweite Sk^rajksnerlte'Pbiyi^ere bzW/Oligomere rhit Hydroxy Igruppe'n,' Ami- 
nogruppen, Epox.igruppen und/oder Carb'oxylgruppens fieixli'esen'zN^ Syslemen weirderi cMe rsc5cya:nat- 

gruppcnhaltigc Komponente und die zwcitc Koniponcntfif 'Mmittislb^ vbr der Applikation gcrtiischt, im Hormdfell'piit 
. Hi Ife eines Miseh- .und Dosiersy stems;. " - . ; v . u - i ; u ■ f i: : ^ ' f : 1 ^ : ' ^ * ; ' ; - - ' / • 

[0005] Reaktive BQlyiM'ethan':Kleb-/Dichtstcffe zeichnig& sich diircb- fern sehr hohes I^istungsprpfil aus/I^aher.konrtien 

30 ::in d^n letztenJahren zunehmend neue Anwendungen &r di^sd'S^b^/Dichtstoffe erschloss^^^^ ' ' ' " ' ' 

[0006] ; . Zusammensetzungeiftfur derartige^Klebstoife 'Ufad/dder Dicht§t<;>ffe 'sind bereits aus sehr viel'^n Patentarimeidpn- 
gen und sonstigen yejoffentlichungen bekannL : Jit- i h j::. • r . ' - 

:., [0007] r:'Neben:vielea:Vbrteilen- weisea diese PolyuretJian-Zus^ititnefiSfetZ'ungen auch einige'systembeding'te Nathteile 
auf. Finer der gravierendsten Nachteile ist der Restmonomergehalt an Isocyanaten, insbesondere der fiuchtigerep Diiso- 

35 . cyaqate, Kleb-/]2)ichtstoffe und insbesondere di6'Schm^li;keb^ttofte "wfeFdieh bei erbohter Temperaitur'verarbeitel Die 
Schmelzklebstoffe weriden. beispielsweise zwischen 100**C Und^200-(i'vejrarbeitet, Kaschierklebsbfe zwischen Raum- 
temperatur und 150°C. Schon bei Raumtemperatui^weiseft-^ftuchtigfej lsi:^^^ wie TDI oder IPDJ eineri nicht zu yer- 
nachlassigenden Datnpfdruck;aufv;Dieser, ■meitlibhe-Daifi^fdni^ik^'st in^^^^^^^ bei "eindih iSpruhauftrag bfeSdriSers 

: , i gravierend, da hierbei sigiiifikante Mengfcn an Isocyanatdariipfefi teerdi^m Applik'ationsobjekt auftreten konnen, die we- 

40 gen ihr.ei: reizenden . und ^ensibilisierenden Wirkung toxisch'siri'd ■ - ^ : < ^' ' = - ' * ' - 

, [00Q8] ^ Daher miissen SchutzmaBriahmen zur Ver-hutung- V'dB Ge&undheitsk:bMen fiir di'iff mit der Verarbei rung be^uf- 
tragten PersonenergrifFen. werden. Diese MaSnahmen, -wie Z; B; dife^'^t&fei^v^lbfiungspfliWt^iier Einhaltung der maxintalen 
ArbeitsplatzJionzentration sind aufwendig. Insbesondere Absaugungsmafinahmen der Diimpfe an der'Entstebungs- Und 
Austrittsstejle sind sehr <kostenintensiv und behindern zudetA-'^flige^'AM?^^ insbesoriUere den SpriiHauf- 

45 trag der Reaktiven Polyurethan^ Kleb-ZDieh tstoff e.^ . \ ; : r . ■ ^ : ; ? :t r i - . ■ : ^. i ' " 

[0009] . Fiir die genarinten An wendungsfelder ist dah^f 'die EntwickJui-i'g'Voh reaktiven ^Folyurethan-Zusammehsetzun- 
gen niit einem drastisch reduzierteti Anteil an moBom&iiriV'DiiSodyfiMtehMn bofem da letztere 

zum Teil erst deren Einsatz bei vielen Applikationen enrtbgHcht;-bfei ^6hea dbr'Einsati aiis den oben erlauterten arbeits- 
hygienischenProblemenbishernifcht moglich war^ : - ^ - / 

50 ; [0010] Nach der Schulz-Flory^Statistik ist bei' der Umseteung von DiifbcSyahaten mit Isocyariatgruppen' etwa gleicher 
Reakti vitat mij: hydroxy IgrUppenhaldgen Verbindungen der verbleibi^adeGehalt an mqhoiiierem Diisocyariat'itri Reakti- 
. onsprodukt vom NCO/OH- Verhaltnis der ReaEktahden bei der Prepolyrner-Syhthese abhangigl Bei einem NCQbS-Ver- 
haitnis yon 2,. wiees haufig fur die Prepolymerzusammensetzung n6t\^^iffig isti verbleiben 'etwa^ des eingesetiien 
monomeren Diisocyanates als Monomer im Prepolymer. Werden bei diiel^Pi'epolyitibr-Synthese r. B. 10 Gew.-% Dipl)e- 

55 nyhnethan-diisocyanat (MDI) bei einem NCO/OH- Verhaltnis vori 2 eingesetzU* so' ffidei man in'Ubereinstinmiung m 
der oben genannten statistischen Abschatzung groBencfdnungsmalSig etwa^2 Gew.-%'inononieres MDI im Prepolyme- 
ren. Bei 150°C hat das reine MDI bereits einen Dampfdruck von' ^,8 tiibelf; in Ziisanmienseizungen isi dieser'DaiUpf- 
druck zwar nach MaBgabe des Raoult'schen Gesetzes niedriger, er "ist ab6r immer noch oberhalH des arbeitsriygieriisch 
unbedepklichen Bereiches. Unter den oben beschriebenen Applikatibnsbe'dingungen, itisbeson'dere b^i einer groBflachi- 

60 gen Applikation als Schmel/klebstoff in dunner Schicht,' gel angen also 'erheblicbe Mengen des Restmonomers' in den 
dariiber liegenderi Luftraum und mussen durchAbsaugung entfernt werdeh.'Eirie signifikante Absenkufig desMppomer- 
gehaltes um eine Zehnerpotenz durch Verringerung des NCO/OH- Verhaltnisses ist in der Praxis in aller Regel nicht 
durchfiihrbar, weil das durchschnitthche Molekulargewicht dann exponehtiell ansteigen wurde und die daraus're^ulUe- 
renden Polyurethan-Zusammensetzungen extrem bochviskos wiirden und nicht mehr zu verarbei ten waren. In der Praxis 

65 gehtman daher bei daher bei der Prepolymer-Synthese aucih andere W6ge. So wird beispielsweise mit eineni ausreichend 
hohen NCO/OH- Verhaltnis synthetisiert und das monomere Diisocyanat nach der Prdpolymerisierung in einem zweiten 
Schritt entfernt, dies kann beispielsweise durch AbdestiUieren des nicht umgesetzten monomeren Diisocyanates im Va- 
kuum geschehen oder durch nachtragliche chemische Bindung des monomeren Diisocyanates. So beschreibt die EP-A- 
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316738 ein Verfahren zur Herstellung von Ureihan^ruppen; aiifweisenden Polyisocyanaten mil eineni Urethangruppen- 
freien Ausgangs-Diisocyanat von maximal 0,4 Gew.-% durch Unisetzung von aromaiischen Diisocyanaten n^i mehr- 
■.-^V.ei:|igen Alkpholen und.anschlieBender Entfemupgides-mcfehumgesetzrenrubersc Ausgangs-Diisocyanats, wo- 

bei die destiUative Entfemurig des uberschussigen;i^u^3ngS:DiisQc,y,anairi^ Gegenwarl. eines Isocyanatgruppen aufwei- 

senden aliphatischen Polyisocyanats durchgefuhn Mrc^..., H ■ .. J.. . , < ^. • - • ' • 

[0011] Die EP-A-0393903 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Prepolymeren, bei:dem in'cineni eristen Schritt 
^ monomeres DiisQcyanat mit.dnem Pplyol.umgesetzt,^ird.;:Anscl)lie6end wifd ein Katalysato'r in ausreichender Menge 
zugegeben, so 4^? ein erheblicher Teil der resaiche$iI^oej(aRatTFuo1{iiQnalitat in AUophanat-Funktionalitat uberg^fuhrt 
.wird. Nach Erreichen des theoretischen NCO-Geh^lte^:>Kird die^i^ealaim Zu&atz von'Sali- 

. cylsaure abgestoppt. io... -jj^ ■ ^■..n'vJi: ^ - - - , '^.^ =• 

[0012] f)ie WO-95/06124 beschreibt Polyurethan-Zusammensetzungen mil einem niedrigen Anteil an m6homeren 
Diisocyanaten, die durch Umsetzung von Polyol^n mit trifyjl3ldi.onell^a;IsoeyanaLten:.und ggf^'Zusatz von^monoifunktio- 
nellen Kettenahbrechem heigestellr werden.:N^c,teQ.ilLg;-bei trifunk- 
tionellen, niedemiolekularen Isocyar?aten, iasbesondpre^^die trifu Diphenytmethandiisocya- 
naiessindkommerzieUinreinerForiB-.nichterha^^^ ; --b ^' ■:' 

ii^f^^^J . Arbeit von V.. A. Kudishina und E:.- H,Moi:gqnoya,.Sino Palim; ^-970),- No. 7v 125-1 29 werden 

:/!^^5.^^^°*^^.?^^y^^^h^*^¥l^stofte au^ der Basi^rMPP-byiirOTifunktkpneUen Polyeslern^:^ Polyethefcn- und i&o^:yanat- 
, ^itigen Hartern beschi3ebpn.^B_ej,den isocyan^l^^tigen-Hafteiap bandeloes Sich .um UmsetzungsprodUk(e-des Tdluyen- 
,/dnsocyanates (TRE) bzw..^es piph^nylmethapdiisqcya^^^ Ethyle^rglycohbzw. Glycerin. Es wird arfgegeben, 

daB diese Harterkomponenten zu ciner wesentlichen Verminderung der Toxizitat der-Klebstoffe fiihrt, obvohl dfesehoch 
eine Isocy apatmenge. von 1 ,7%; jii Luftraum.aer pntspre^pdea VerSSUehskammer erzeugen. Derartige Arbeitspl'at^on- 
.zeijtxationen an Isocyanaten^in4,nachfi^bHij^aar])&it^ygi^^^^ inwfistlichen Industrielanderti-nicbrmehr 

tolenerbar , . ^^,:ui.\^:n:^ U is i ' y 

; ^^}^}y '^^^^ des .yorgenannlen ^pdos^dcf f ecl)Ri]^> 

,?9erjsejtzungen n^t pineiip niedrigcnr Anici) 'dMM9^m^Pn^m(^y2mita, die sich fiirden Einsitz:als Kleb-ZDichtstoffe;^ 
,^ijisb^^pncJereTur reakti>fe Schiiiwl/.M^.J^.^I^lXv-Jt^^ die eingeselzlen Robstoffe leieht und ko- 

.,stQngunstig.rZUgangli9h.scin und siuh aci<:^;i.AJiivjiKM.?§p.fa?t^en^ jr -v:. .jK-* ..-x. ' io :urr . - r.r: . 

IfliOlS] Die erfindungsgemaBc Losuni! cicr Aulgabe ist den Patentanspruchen!rB;entnehm'eD..jSi^bfestefat4'm Wesentli- 

[0016] Hochmpleki^eJDiispcyanai!L;,,i^ 

kleiner als 500 erhalten werden. Dabci soiicn die hochmolekularen Diisocyanale vor.deren Umsetzung mif einerrl-oder ■ 
. ^i^eren Bplyolen maximal 10;njGir/f,,an,i.nqfjj^iTie^ 

[00171,^,Ein weiterer p^genstand dor yqeia^p^ zur Herstellung derartig-fen Umseezungs-*^^ 

prpdqkte ausPolyolen und^b9C^ipqick^l^rwl;D)i$^>^ .wird in einem. ersten Schritt die.ffioHcbrnt)6n&nte mit 

eanenaj^olpkulargewicht ^ 

, ^it einem Mglekulargewicht kleinc r a^s gCfeiiieiii^sn tohi»0^^^^ Diisocyanat umgesetzU' Nach dies^rUihsetzungt 
^ird, g|f., durch Zugabe eines Ni<;hlioscTSf,^i^^bQe,h^Qsl^^ ^usgefallt und^^- 

durch Filtration oder Zentrifugieren von nichi umgeset2teis DiisKXiyanat befr^it. 3fl einem Sehritr 
;^ird dieses.lioQhmc^ekulare Diispcyat^^i.iiij so daB-ein= reaktives'Pre{«)fymer mit Isocy^nat- 

jgndgtJ^ppen eqts^eht, das einen: sej?r miim^jQ^'^^ afi[ iSQOomeren :DiisQcyanaten miteinem Mol^ulsirgewicht kleiner 

^.als^Qp^ufweist.:. -,-f- ;^; rrt,^naiiffT;:rjni/^u^^c/ -...vr^KtjrTi; . S.v. ' •■ s-o' -r.:. ;- ! . 

I00I8] Ein weiteres Verfahren zur IJtTfU^p^g;^Drft|liig0ii:Zu3ammeDsetzungen testeht daring d^ nabh deiii ersten 
Schrift der Umsetzung der Diolkomponcnle mit dem monomeren DiisdcyanaU das'ubeFschussige ihonomerfe-Diisocyanat 

.desdU^tiv aiiS;deip,Rea^^ 

\yird und danach in einem zweiiep. Schriir ^I^MsU^Ktigs^sHti^mcdekulare Diisocyanatmit einerh'Polyol^U einem reak- 
. UyenPrepolymerrnitlsgcyanat-^^ : . ' 

[0619] Monomere Diisocyanaie im Sinne dieser Erfindung sind solehe aromaiischen, aliphadschen oder cycioaliphati- 

schen Diisopy^ate, deren MolekiU^^^ip^it ^ej^ier ab :5.Q0;igU BeispieleifLir geeignete;aromati^he Diisocyanaie sind 
,aUe Ispmeren 4es Jpl^ylendiisocya|^a Form oder als:Mischung mehrerer Isomerer, 

. Naphthalin-.l ,5rdiisocy anat , (>roi),J^.aphthalin: 1 ;4-djisocy anat (NBI); Dif)henylmethan-4,4'-'diis6cyanat (MDI), Diphe- 
;.py^^^F-?^4'-4iis^^ MisGhur^f^^es 4,4V.DiphenyiDiethandiisocyanats mit dem 2,4Msomet^n, Xylylen- 

dusocyanat; (XDI); 4,4>Diphenyldimeth"ytoethajidiisocyariat, Di- 1 und . Tetraalkyl^diphenylmethandiisdcyanat, 4,4'-Di- 
.b^nzyldusocyanat, 13-Phenylendiisocyana^^ 1.4-PhenylendiisocyahaL Eei^piele mn-geeign 

cyanate sind die Hydrierungsprodukte derfjvorgenannten aromatischen Diisocyanafe wie'i. B: das 4,4-Dicycl6hexylme- 
Xbandiisocyanat (Hl2MDI), l-IsqcyanapnaQthyl-14socyanato- l,5^-irimethyl-cycl6h^^^^ asophorondiisodyanat, IPDI), 
Cyplohexan-l,4-dii&ocyanat, hydrienes Xylylen-idiisocyanat: (II^XDI), l-MethyJ-2,4^diisocyanatd%clohexan, m- oder 
p-Tet^.^etiiylxylendiisocyanat (m:TNm)I,p-TMXD^ und Dimerfettsaure-Diis Beispiele-fur aliphatische Dii- 

.socyanatesinfjjetrametboxybutan-l^-divsocyanat, Butan-l,4-diisocyanat, Hexan-l,6-diisocyanat (TOT),.1,6-Diisocya- 
.nato-2,2,4-mrnethylhexan, l,6-piisocyapato-2,4,4-trimetiiylbexan,' Lysindiisocyanat sowie 1,12-Dodecaridiisocyanat 

Jfiip^O] . Diese .mopomeren Diisocyanate werden in einem. ers^n Reaktionsschritt mir niedermolekularen Diolen zu 
hochmolekularea Diisocyanaten umgeseut. Die hierfur/verwendeten Diole haben ein Moiekuiargewicht kleiner als 
1000..Grundsaizlich konnen hierfiir alle Un^aren oder schwacb.verzweigten C2-Cl8-Alkandiole-verwendet werden. 
Weiterhin konnen die niedermoicknilaren Polyether venVende.t werden sowie niedermolekulare Alkoxyherungsprodukte 
von aromatischenDihydroxyverbindungen (Diphenolen')j , . , 

.[0021] . Konkrete Beispiele fur ^iie erfindungsg^rnafi m yerwendenden Diole sind Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3- 
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Propandiol, 2,2-Dimethyl-13^pr6pahdibl, 2-Methylpr6pa'ridi 

methylhexandioi- 1 ,6, ■ 1 ;4-*Cyclohexari'diniethaiiol;' Dietliylenglycol/^ Trier hylenglycoL, Tetraelhylengiycbl; ■ E>ipr6^>/len- 
' glycol , TripropylehglvGol, Teu-apfo'pyf englycol^ Poly (oxytbtrahieHiylen) glycol mil einem Molekulargewi'ch t bis zu '650, 
. Alkoxylierungsprddukte des Bisphenols A/ Alkoxylieruhgsprodukte des Bisphenols F, ider isomererr Dihydrdxyahthra- 
5 cene, der isanieren Dihydroxynaphthaiine- des 'Bfenikat&ch'ins, des Resorcins, des Hydrochinons mil bis zir8 Alkoxy-. 

Eihheiten pro ajoniaiischefHydroxygruppe-bde* ' : ; 

- [0022] Die Umsetziing der mononieren Diisbcyanale tmt deri Dioleh erfolgt dabei in an sich bekannter Werse, ggf. un- 

■ terZusatz von aprotischeh^Losungsmikeln. Um die-Biidi^ vermeiden, wird hierfiir iweckmaBi- 
-:gep Weise ein holier siochiohietrischef UberschuB 'an Diis^^^^ Verhaltnis zu den eingesetzten Diolen angewen- 

10 del.- Ggf; kohnen an sich bekahnre Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zwischen der Isdcyariatgruppe und 
• ■ der Alkoholgruppe eingesetzr Werden/I3al)ei soil die R-eaktion iihd dasstbchiometrisfche Verhaltnis von monomeremDii- 
socyanat und Diol so-gewahlt werderi, daB moglichst';ausschIieBlich ein 2 : 1 Addukl aus moribriieren Diisocyanat und 
Di ol eii tstehr und di e Bildung hoherer Oligorriefer weifg'ehend ■uhtirdruclcl'; wi rd. 

[0023] Nach AbschluB-der Re^tion wird dats Ums^'fziHijgsprodUkt ^ weitgehend von monomerem Diisocyanat 

15 befreit, das so entstandene hodhmolekulare'Diisocyanat im SiWhe diesfer Effindung soli maximal 10 mol% monqirieres 
Diisocyanat, bezogen auf das hochmolekulare Diisocyanat, enthalien. Der Reinigungsschritt kann nach an sich bekann- 
ten^Verfahren erfoigeh. Bei derVerWeridung^von niederen Aikandioleh hat es sich bewahil,'^diegerfnge Lxjsiichife^it des 
" ' ' hochmdlekularen Diisocyanatfcs in einigen Lx)s'uhgsmitt^In auszuiiiitzen, in deiri'nach Ab^bhluB Her'Diol/D'iisocyanat- 
' Reaktion ein Nichtloser fur da^ hochmolekuiare- Diisoeyafe^^ Loser fur das monomere 

20 Diisocyanat ist: Dadurch wird das^hochhidlekulare Diis'cfcyari^t aus deim-ReSiKtionsgeriii'sch ausgefallt und durch Filtra- 
''. tion oder durch Zentrifugieren von nich^umgesetztten ni'ohomereM Diisoey^ befreit. Dieses Verfahren ist insbeson- 
dere anzuwenden; wenn' die sch werer fiUditi'geri' mbhofeereh Diisoc^^aiiiMe' wie feeispiels wei se das MDI Verwendung fin- 
den'sollen. - ' ' ; * - ^-^-^ ^ c. ;r.-'..L;.- ^: . -.v . ' ' I 

■ [0024] Nichdos^r sind dabei insbesondere unpolare ap^^^^ Ethylacetat; Ghlor- 
25 ' benzol; Xyiole, Toluol, Oder inisbesondei^ Si&e'gre^^ ^ ' ' * ^. . . r 

[0025] Bei der Verwertdung von fliichtigen liibribilieren Diisocj;"^ Wie z! B. TDI, TMXDI, IPDI, XDI kariri'das 
iibcrschiissigc monomere Diisocyanat auch dcsdllativ -iEiiis Hdrii Rcsiction^cinisch cntfcmt wcrdcn. Hicrzii erfolgt; die 
Desfillation vorzugsweise iiia Vakuutn -nut-Hilfe ^ines'55u oder eines Diinnfilmverdampferst'Der- 

'artige Destilladons verfahren sind z. B: im 'KunststbfF Handb&fch Bdn^ G. W 'Becte (Herausge^^ 

30 Hanser-Verlag,^Murichen,'3: Auflige 1993^Seite^^ - ■ . ^ -r.: ; ' 

[0026] Eine wei^^e' MogMchkeit der^htf^rnuhg dfes tiiono'^^^ aus dem Reaktioiis^emisch ist die se- 

lektive Extraktion des monomefen Diisocyanal^s, beispMsweise untei* Verwendung' von ubbrkridschem Kohlendipxyd 
Oder anderen ubefimtischen aprotischen l^suhgsmittdln. Di^^Ses EXtrafctionsverfahreii' ist bdispielsweise aus der WO- 
97/46603 bekaant " ^ ' -''"^ -n:/:- : :;r:^ . • , ^ ■■ 

35 - [0027] Das 'derartig hergegtellte monoinerenfrfeie bzw: inono^ Diisocyzffiat wird in einem 

zweiten Reaktiorissehritt in 'ah si(^^i - beilarintef Wei'^ imt Polybfen^'iu' Prepolymeren 'umgei Dabei betragt das 
NCO/OH- Verhaltnis L2 : 1-5 : 1. Da dia^ hochmolekulare Dii^ konnen 
im zweiten ReakCions^chritt aiicbfedbfe^^^ 

[0028]' Als Polycle konnen dabei eine Viel2:ahl vorthdheMolfek^taifeti'Polyhydr^ verwendet werderi. 

40 Als Poly ole eigneh «ich vbi^ugsweise die bei Raiimteiiapetatur flfiissig^^ , 'glasaird g festamoiphen oder kristallinen Poly- 
hydroxyverbindurigen ihit zwei^ bzw. drei' Hydroxy Jghipperf pfb^M(^ von 400' bis 

20Q00, vorzugsweise Im Bereich' von 1000 bis 6000. BeispieB'^indW^undi^der t^^ es 
korineri aiich statistische und/oder Blockcopolymere des'Ethylendxi"d^^£tnd*Prbpyfe Eine wei- 

ter^ Gruppe.'vori 'vorzugsweise eihzusdtzenden Polyetherii-sihi^ 'die^ 1*61^ (Poly(oxytetramefhy- 
45 len)glyc6l> Pbiy^THF), die %' B. durch die saure P61yitiensati6ft^*Wn'T<^^ hergesfellt werdeni dabei liegt der 

Molekulargewichts-Bbreich der Poly tetramethvlenglykrcie zwi'scheri^^i^ Vbrzugswersei'im Bereich votf 800 

bis'5000-;- ; ■ . ^ ^o-//s-;..v.:-^;-^^^ . ■ - ■ ' ■ 

[0029] Weiterhiri sind als Pblyble die fliissigeH;' glasattig mblf^hen'^er kxist^ die diirch 

Kondensadon von Di- bzw. Tricarbonsauren, wie' Z;;Bf;'Adipinsaure;='S^ Azelairisaure Korksaure, 

50 Undecandisaure, Dbdecandisaure, 3,3-DimethyIgiutad^a&e-' Terephthals Hexahydi'ophtharsaure, 
Dimerfettsaure oder deren Mischungen mit niedermolekularen Diolen bzw. Triolen wie z. B. EthylenglycoL, Prppylen- 
glycol, Diethylengiycbl, Triethylenglycol, Diprbpyleriglycol, 1,4-Butarid&^^^^ 1,10-Decan- 
diol; lJ2-dodecandiol, Dimerfettalkohol; Glycerin; Trimethylolprofkni^6der d6ren Mischungen hergesiellt v/erden kon- 
55 [0030] Eine weitere Gruppe der erfindungsgemaB einziisetzenden Polyble siiKi die Polyester auf der Basis von e-Ca- 
prolacton, auch -Tolycaprblactohe" genannt. Es konnen aber auch Pbiyesteirpblyole olebcteniischer Herkunft verweridet 
werden. Deranige Polyesterpolyole kbnnen bei spiels weise durbh vollstandigei Rihgbffnung von epoxidierten Tfigiyceri- 
den eines wenigstens teil weise olefinisbh ungesattigte Fettsaure-withallerideri Fettgemisches mit einem oder mefiteren 
Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und arischlieBender partieUer Umesteruiig der Triglycerid-Derivate zu Alkylesterpo- 
60 1 yolen mit 1 bis 1 2 C-Atomen im Alkylrest hergestellt werden. Weitere geeignete Polyole sind Polycarhonat-Polyole und 
Dimerdiole (Fa. Henkel) sowie Rizinusbl und desseri Derivate. Auch die*HydrqxyfunktioneUen Polybutadiene; wi'e sie 
z. B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" erhaltlich sind, konnen- fiir die erfi'ndungsgemaBen Ztisarrunensetiungen als 
Polyole eingesetzt werden.' • * , • - / 

[0031] Weiterhin eignen sich als Polyole hnear'e und/oder schwach verzweigte Acryiester-Copolyrner-Pbiyble, die bei- 
65 spiels weise durch die radikalische Copolymerisation v6n Actylsaureestem, bzw. MethacrylsSureestem mit Hydroxy- 
- funktioneUen Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure-Verbihdungen wie Hydroxy ethyl(meth)acrylat oder Hydroxypro- 
pyl(meth)acrylat hergestellt werden konnen. Wegen dieser Herstellungs weise sind die Hydroxylgrupp)en bei diesen Po- 
lyolen in der Regel statisdsch verteilt, so daB es sich hierbei entweder um lineare oder schwach verzweigte Polyole mit 
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. 'ei ner dure h spbnittliche n .OH-Fu n ktd on ali lat h an deli. ptvNYphl,f jj^^i.e; Pply ole di e di f u nktionellen Verbindu n gen be vorzugt 
...sind, kpnneri aucji, zumindesi. in untergeordneten Mengen vhphpMnkuonep^^ Folyole yerwen^det werden. , 
; %t0032l,, Die ^Aiiswahl des.Polyols oder der PplYole nchtet, sich d^bei;nach der- Verwendungsai:t dieser Klebr/bichtstoff- 
...Zusammen^etzung. Bei hochviskosen oder past6sen:flvS5!ig^0'^l^^r/^ werden vprzug^weise zumindest iiber- 

^wiegepd fliissige Poiyole eingesetzt. Bei zwdtqopippnptpt:^enJpetiq/DiGht^ kanp dabei die eine Komponente ein 5 
Prepolynier mit. reaktiven Isocyanat-Endgruppen aus deg. Polyqlen ^fithalt^i^und die zweite KompOiQcnte ein hydroxy- 
funktioaelies Polyol oder hydxoxyfunkiioneUes ,Polyurethar^.-^,^;kanri fa^^^ das hochmglel^ulare Diisocyanat als 
Hartpr fiir, eine hydroxyfunktionelle Komponente y^^n^endej:- w.er^^ji, ^^^obei]Cjyije^hydrQxyf;^ Komppnente ent- 

weder eines oder mehrerer deryorgenannten Poiyc^^Qder,ejn.hy<^pxylgnjppenha^ 

[0033] Bei der Verwendung der erfindungsgemaBep. Poiy^jreil^aga-Zpsaix^ als reaktive Sch^nelzklebstoffe lo 

werden die Polyolkpniponenten so ausgewahlt, daB die Zpsam;mensetzung bei- RaunaF§;np^raturrfest ist. Dips kann einer- 
seits dadurch geschehen, dafi feste amorphe und/oder fes\p knstaUine Poly hydroxy vprbiiidun^ eiiigese^t werd^, es 
kann jedoch auch dadurch geschehen, daR ei,n ,erh^blip^|ery^p^eiJ;>;^n;kup^et^^^^^ verwen- 
det wird, da durch die hohe KopzentratioR an Uretbar?gfuppieru;ng^n dieseZusajifiine^setzupgen ebenfalls J>ei Raumtem- 
peratur fest sind, Auswajilkriterien fur die Polyqle fiqdfn sicl] p. jdem. vofgen^nnten.Aufsgitz. yon H. riul?erTupd H. , 15 

[0Q34] Die. erftndungsgemaBen Zusaijiinenselzungeni i^pruiien ggf . Zus atzlicb:Kataiy satoren entha^ten^ di,e,<£e Bildung 
, de?.Polyurethanprepolyjii!?ren bei,seiner ]fierstellung b^schb^^^ die die Feuchtigkeitsvernetzung riach der 

Applikation des KleJb-/pid^tsioffes j^pschleijnigen. Als erfindui;igsgen^a6 einset^b^e Kat^lysatorep eignen. sich z. B. die 

, . nietallorganische Yerbindypjen de$^Zinns,;Eiser;s, :'!^tans^ wi^e Zii?n(II)salze ,yon Carbonsauren, z^.B . Zinn- 20 

n-apetat, -ethylhexoat und -diethylhexpay; y^nvendet; w^^^ Eiae weilej-e Verbindungsklasse stellen die D^alkyl- 
ZinnOVVCarboxylate dar.Die w§nig?tens IQ, irisbesondere Wbis^?! C-Atonie. Es 
konnen auch Dicarbonsauren eingesetzt werden. Als Sauren seien ausdriickiich genannt: Adipinsaure, Maleinsaure; Fu- 
m^saure, Malonsaure, Bjemsteinsaure, PimeJir\?auf^^.T^^ PhenykssigSjaur^ genzoesaure, EssigsSure, Pro- 
pionsaure sowie 2-Ethylhexan-, Capryl-, Caprin-,' Lauu^ijp^.pyri^tinr^^J^ S^tearinsaurjei Konkrete" Verbindun- 25 
. gen sind|Pibutyl- u]a4DiocLyl-zinndiaaeLa^.£;|][i^le,al^,rbis^^ Bis(|-iu^ox- 
,..yq9rbpnylcthyl)zinqdilaurat.-^^ . , - , - -I v ; . v.. 
,[0035] Aug ^innoxide und -sulfide '^q^fj .7^iolf M,. i?ijnd .bpaychbar. ; [Konkxiete Verbind^n^en. jindc-^Pisftributyl- 
zinn)$)xid,.Bis(ti;iocty un(^i^«^m^J^pq-bis Dibutyl-'und Diocjtylzinndidodepylt- 
hiolal, Bis($methoxycarbonyl-etliyi)zinndidodecylti^Gj^t,^^^^ . 30 

. und Dioctylzjnndidpdecyldiiolat, Butyl- und^Pjjtjflan.ntri^(thi^^^ undiDioctyl^hn- 

: , bjK^^l9g:ix*^oi^^"^'^"^^ isidiJripc^yl^^^ spwiCiButyl- und Octyl- 

:^nniris(thioethylengl^^^^ PM^t ;l?ipqiy (zinnbi^^^^^^ rFributy 1- und ■ 

Trioctyl2inn(thioethyienglykol-2-ethylhexoat) mit der allgemeinen Foniiel iR;i+iSn(SCH2CH20COC8Hi?z)3.^n,-wobei R 
. eine Alkylgruf^ im\: 4 .bis 8^,,p-Atom<^ri ist^. J^k^ 35 
Bis(^methoxycarbonyiTpdiyl)^^^^^ und{;Bis^-acet;ylTeti?yl)zinn-bi^ 
,kol-2-ethylhexoat) und;Bi^ y ■^,a:''y '-y^ -^Kr '"^ 

[0036] Zusatzlich geeignet sind^uGb^,aiiip^ia4$c)3^ terUar^e; Aijiine^nsVesonto bei';GycUschQr >^tra)aun Unter dien ter- 
tiaren Aminen sind auch^Siolche g^igijet, di^^t^gtzliGli^nc]^^ Gruppen tragen^ iris- 

besondere Hyckoxyl-.^,und/oder,AmipQg^pp^ Die^ylinonoetha- 40 

^nolamirt, Metfayietbyiinonoeth^lam TriprQpanolamin, Tributanolamin, Trihexa- 

nolamin, Tripentanolaniiri, . %iGyciohe?:^pJ&n^^ Pietliapolptliylapiin, Diethianolpropylamin, 

Piethanplbut^lainin, pi^thjajolpentylaipinj^.^^ Diethanolpyclohexylamin, Diethanplpbenyiaimn sowie 

. . .deren Etl^oxyliertingSr ipnc^ PropoxyHcjni0gs-|*r9cJuk^^^ (PABCQ), Trietbylaniin^.Dimethy Ibenzyia- 

min (Desnriorapid pB,<BAyEI^), B^ 1, UC©, Tetrmethylguanidijr, Bisdimethyla- 45 

..rniiriomefbyl-phenoU 2-i2-D\^i^th^i^mj^ 2-P^.thyiaminoethy^3-dim^ 

dimethylaminoethyi)ethef, N,N-Diniethylpiperazin, N-(2-hydr6xyethoxyethyl)-2-azanorbomane, oder auch ungesattigte 
. .bicycHsche.^niine, z. B.^J^i^ajbicydpund^^ sp^p^^ Jexacat PP^914 (Texa^;o Cjiemi€al),, N,N,N^-Tfetrame- 

. thyibumn-i;37diaijiin, ]Sr^,N,N;Tetrarp^tby]^ Kata- 
. JX^?^?^^" kopnen auch in oligqii^i^riisie^PiJ^jder. polym^ z. B^ als N-methyliertes Polye^thyleni- 50 

, [0P37} Ganz, jbesoixders beyorzugte, K^tajysator^n sinrd je4o,cb' v^te des orpholins, Kpnkrete Beispiele fiir ge- 
^ j,:gignpte Mprpholipip-yerbdpdup^^^ ethyl)-(2-(4-morpholino), ethyl) amin, 

Bis(2-(2,6-dimethyl-4-morphoiino) ethyi)-(2-(2'6-diethyl-4-niorpholino) ethyi) amin, Tris(2-(4-morpholino) ethyl) 
_ . amin, Tris(2-(4-morpholino) prppyj) anpnv,Tris(2-(4-?nprphoUi^^^ butyl)/ amin, Xris(2-(2,6-dimethyl-4-morpJiolino) 55 

etJ}yl) ,amin, lHs(2-(2i.-di,pti)yi-4-.m^ lns(2-(2-metJiyl-4-niorpholino) ethyl) aniin oder Tris(2-(2- 

^ ethyl-4-morpholinoj. ethyl) amin, DiirietbPi^^aLgjinopropylmorphoH Diethylami- 

nopropyhnorpholin, Bis-CmorphoUr^opropyl^ethylamin, Bis-(mqrpholinop^opyl}-propyianiin, Morpholinopropylpyrro- 
, , lidon Oder N-MorphoHnoprop>(^l-N'-mp^yUpiperazin, .Dinriprphohnodiet PMDEE) oder-Di-2,6-diniethylmor- 

phpUnoethy])ether ; ; f, v f ' > ' - i '60 

, [p0381 Weiterhin kann die erfindungsgemaBe Zusammensetzung ggf. zusatzlich Stabilisatoren, haftyennittelnde Zu- 
^ satze \yie Idebrigmachende Harze, Fiillstoffe, Pigmente, . Wei^hmacher und/oder Losungsmittel enthalien. ■ ■ ' 

[0039] Als "Stabilisatoren" im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabihsatoren zu verstehen, die eine Viskositats- 
, stabihtat des Polyurethanprepolymeren wahrend der Herstellung, Lagerung bzw. Apphkation bewirken. Hierfur sind 
, ZvB. monofunktionelle Carbonsaurechloride, monofunl^tionelle hochreakdve Isocyanate, aber auch nicht-korrosive an- 65 

organische Sauren geeignet, beispielhaft seien genannt JBenzoylchlorid, Toluolsulfonylisocyanat, Phosphorsaure oder 
. phosphorige Saure. Des weiteren sind als Stabilisatoren; irii Sinne dieser Erfindung Antioxidantien, UV-Stabihsatoren 

Oder Hydrolyse-Stabilisatoren zg verstehen. Die Auswahl dieser Stabilisatoren richtet sich zum einen nach den Haupt- 
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komponenten der Zusammensetzung und zum andereQ„p,ach„den.Applikationsbedingungen-sow 
Belasiungen des ausgehaneren Produktes. Wpnn^das^PolyurerhanpFepolymer uberwiegend aus Polyetherbausieinen auf- 
gebaut. ist, sind hauptsachlich Antioxidanlien^-^tTiri Kombinatiori mil UV-Schut,zmit,teln, n<g.weridigJ Betspiele hierfur 
sind die handelsublichen sterisch gehindenen PBen^ejihH/od^rThioeth und/oder substit.uie?ien Benzotriazole qdep die 
5 sterisch gehinderten Amine vom Typ des HALS, (IfHiinderedAniine Eight Stabilizer"). . 

[0040] Bestehen wesentliche Bestandteile deS'Pc3l3'UfeLhanp'rep61yniers aus Polyesterbausteinen, werden vorzugsweise 
Hydrolyse-Stabilisatoren, z. B. vom Carbodiimid-Typ, eingesetzt, 

[0041] Werden die erfindungsgemaGen Zusammenset^Ulngen als Schmelzklebstofife, Kaschierklebstoffe oder Kleb- 
/Dichistoffe eingesetzt, so konnen diese noch klebrigrnacliende Harze, wie z. B. Abietinsaure, Abietinsaureesterj 'i erpen- 
10 harze, Terpenphenolharze oder Kohlenwasserstofflarze sovCie Fullstoffe (z. B. Silikate, Tafk, Calcjumci^bbna'te, Tone 
Oder RuB), Weichmacher (z. B. Phtlialate) oder^ThixoU:6piein1iittfel (z. B, Ben tone, pyrogene Kiesels^uren, Ilamstoffde- 
rivate, fibrillierte oder Pulp-Kurzfasem) oder'Farbp^Step bzw! Pigmente enth'^Uen\ 

[0042] Rei der Verwendung als Ka<;chierklebst.olf kanh zurn; Hrreichen bestimmter zusatzlicher Eigenschaften, wie 
thermischer und chemischer Bestandigkeit n6ch einJgusatz„von Resolen oder 

15 Melaininharzen und ahnliches notwendig seiri,. AuBerdem! konnen in diesem Falle die Prepolymeren auch in Losung her- 
gestellt werden, vorzugsweise in polaren, aproti&chen Losungsmitteln. Die bevorzugten Losungsniittel haben dlbei ei- 
nen Siedebereich von etwa 5Q°C bis 140''C, Obwohi iauc^i halogenierte Kohienwasserstoffe geeignet sind, werden ganz 
besonders Ethylacetat, MethyleLhylketon (MEK) Oder Acfcton,bevor2i|gt„ ' i" ' C . ' ^ \ . i 

[0043] Die erfindungsgemaBen Kleb-ZDichtstofifeusainriieiisetzungen lassen'sictt wie"dae:ublichen bekannten Polyure- 

20 than-Kleb-/Dicht^toffe einsetzen als reakti ver ein-; oder zweikomporientiger KleH-ZDichtstofF, als reaktiver Schmelzkleb- 
stoff oder als losungsmittelhaltiger Klebstoff in ein- oHer ?weikpmpbnentiger Form. Wesentlicher Vorteil gegenuBer den 
bekannten Polyurethan-Kleb-/Dichistoffen derjignifi'iant niednger A bedenklichen monorne- 

ren Diisocyanaten mit einem Molckuiargewiclit unterliaib 5Q0. ' : _ : _ ; . ^ ; - 

[0044] Nachfolgend wird die Erfindung anhanq eiriiger!bevior;zugfer"Aasfijhrungsbel^ naher erlauterl, WQ^ei die 

25 Auswahl der Beispiele keine Bcscliriinkung dbVymfaAg,ek iSs Erfiiidpi^gsgegieristandes darstellen soil. Die Mengeiian- 

gabenindenBeispielensindGc'widusiciic b/ivvrGsgs^cJ^^-ipn^^ ■'■ • 

; i ' I — ■ ■ - ■ ■■ . ^rT 

■ ; : Beisgisld ; y■^ > : ' w 



1 j ; > i 

30 . 1 . Ilcrsi e 1 ] u n g von noch molekiilaren Diisocyanaten 

[0045] Die monomeren Diisocyanaic wurdciiit^ ffiylaeet^t vo%ele|(: und -auf 50°C.aufgeheizt. A:nschiie6enc5>vurde 
die Heizung abgestellt und das enisprcclicndc Dppl wfif in^rhiaj| yoft 10 Miniit^n zudQsiert^-Aufgrund der Re'atktions- 
warme heizte sich das Reaktionsgcniiscli auf Car^tt^C^Sif. ff£ch Jl^iMSiuten'keakd wurde'te Ansatz aiif 80"C 

35 aufgeheizt. Weitere 15 Minuten spiiicr wurdc 'cterKataJr^f^^^ ijad-die Reaktion wdtere' 30 Minuten 'fortge- 

fiihrt. Als Fallungsmittel fiir das hochnK)ickuIare Diisf^yihaV^v-ard^p Mhylacetat, Chlorfiepzoi; Benzin,' Aceton, n^Hep- 
tan und eingesetzt. Die Eigenschaficn der hochnioliskalareaI^i^3cyaBate-$ind-in der nachfolgenden Ikbefle aiifgetuhrt: 
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Anmerkunge'n'zuf'Tabeile 

1) IWj: Neopentylglycol, HPN: Hydroxypivalinsaureneopeniylglycolester 

2) Tn: Tropfen,.DBTL: Diburylzinridilaurar/- =- - 
5 3) Aufarbeiiungsverfahren: '.i • . • ! ■ • • ' 

A =1 : Isolierung nach Ausfailung des Reaktit)h sgemischSsT "Wahrend der Syn these ' " " 
, A2: wie Al, anschlieBend Auskristallisation im Kuhlschrank zur Ven^ollstandigung der Fallung 

A3: wie Al,-Filtrat mirHexan ausgefallt ' ^ ■ - 

A4: Auskristallisation- invKiihlschrankyFallaing init H^^ • ■■ • ; ' 

10 A5: wie A 1, anschlieBend Filirar niitHexan behaiideltT' ■ ■ ' ^ 

A6: mit Benzin ausgefallt und gewaschen " • .^ -.' j .; , . 

A7: mil Benzin ausgefallt und gewaschen und mil Chlorbenzol gewaschen 
V [0046] Wie aus der Tabelle ersichllich, laRsen sicb dureh nachtragliches UrnkrisrailisierenAVaschen des hochmoleku- 

laren Diisocyanates in aprotischen Losungsinittdln die Mbhbirierreste auf unter 0,5 Gew.-% reduzieren, 

. . 2. Um§etzuhg der hdchmblekulareh ©iisck;yanate nu ^ ■ 

•■•r .--^ :--^^^Beiispiel • ■" * 

20 [0047]^ . Das hochmolekulare Diisodyatiat des Beispieb 1 1 wurde naCh'feekarifttei: Art mit dem hydroxiFunktionellen Po- 
lyester DynacoU 7380 (Fa. (xeanova, Polyesterau^-'Dodedandisaure undl,6-He^ OH-Zahl 30) umgesetzt. (Kenn- 
zahl 2,2).iDa&;so entstandefie PU-PfepolymeF hatte einensNCGPGehaltvo^^l;97 Gew.-% (theOfedsch 2,01 Gew.-%) und 
eine Viskositat von 24,8 Pa • s bei 130°C. Der Restmonomergehalt betrug < 0,1 Gew.-%. Dieses Pibdukt zeigte gute Ei- 
geh schaf ten als reakti ver Sehiiielzkleb stoffi ■ ' - ' ^* "■ - • * ' - ' > ' ^ ' ' ^ * ■ ' 

[0048] Analog zu Beiispiel 13 wurde'^dls hGehtooiekiii^^Piisoc^^ 12 mil Dynacoll^380 unagesetzt 

(Kennzahl 2,2).=NCO-Gehalt 2,-l' Gew,-% :(the&retiteh:2rf6 Gew:-^ Pa • s bei 130°C. Der Restriionomer- 

30 gehalt betrug < 0,1 Gew.-%. Auch dieses Produkt zeigte gute Eigenschaften als reakdver Schmelzklebstofif. 

Beispiel 15 (Vergleich) 

[0049] Zum Vergleich wurde ein Standard- Prepolymer fiir einen PU-Schmelzklebstoff aus 4,4'-Diphenyhiiethandiiso- 
35 cyanat mil Dynacoll 7380 umgesetzt (Kennzahl 2,2). NCO-Gehalt 2,31 Gew.-% (theoretisch 2,35 Gew.-%) Viskositat 
4,5 Pa • s bei 130°C. Der Restmonomergehalt wurde zu 2,8 Gew.-% bestimmt. 

[0050] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben zwar im Vergleich zum Vergleichsprodukt eine etwas h5- 
here Schmelzviskositat, dies beeinnrachtigt jedoch nicht Ihren Einsatz als Schmelzklebstofif. Der wesentliche Vorteil ge- 
gen liber dem Stand der Technik ist der wesentlich reduzierte Gehalt an monomerem Diisocyanat im erfindungsgemaBen 
40 Schmelzklebstoff. 

Patentanspruche 

1 . Reaktive Polyurethan-Kleb-/Dichtstoff-Zusammensetzung auf der Basis von Umsetzungsprodukten aus Polyo- 
45 len und hochmolekularen Diisocyanaten, die durch Umsetzung von Diolen mit einem Molekulargewicht kleiner als 

1000 mit monomeren Diisocyanaten mit einem Molekulargewicht kleiner als 500, dadurch gekenazeichnet, daB 
die eingesetzten hochmolekularen Diisocyanate vor deren Umsetzung mit dem/den Polyol(en) maximal 10 mol% 
monomeres Diisocyanat enthalten. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das monomere Diisocyanat ausgewahlt wird 
50 aus der Gruppe aUe Isomeren des Toluylendiisocyanat (TDI), entweder in isomerenreiner Form oder als Mischung 

mehrerer Isomerer, Naphthalin-l,5-diisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-DipheDylmethandiisocyanat 
so wie deren Mischungen, Xylen-diisocyanat (XDI), 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat (H^MDI), 1-Isocyanato- 
methyl-3-isocyanato-l,5,5-trimethyl-diisocyanat (Isophorondiisocyanat, IPDI), Cyclohexan,l,4-diisocyanat, hy- 
driertes Xylylendiisocyanat (HgXDI), 1 -Methyl- 2,4-diisocyanato-cyclohexan, Hexan-l,6-diisocyanat (HDI), m- 
55 Oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-TMXDI) oder Mischungen der vorgenannten Diisocyanate. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal.^ die Diole ausgewahlt werden aus der Gruppe 
der C2- bis Cl8-AIkandiole einschlieBlich der Isomeren wie z.B. Ethylenglycol, 1 ,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Methylpropandiol, 1,6-IIexandiol, 2,4,4-TrimetliyIhexandioM,6, 2,2,4- Trime- 
thylhexandiol-1,6, 1,4-Cyclohexandimethanol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Dipropylen- 

60 glycol, Tripropylenglycol, Tetrapropyl en glycol, Poly(oxytet.rameth3'len)glycbl mit einem Molekulargewicht his zu 

650, Alkoxylierungsprodukte des Bisphenols A, Alkoxylierungsprodukte des Bisphenols E der isomeren Dihy- 
droxy anthracene, der isomeren Dihydroxynaphthaline, des Bren^atechins, des Resorcins, des Hydrochinons mit 
bis zu 8 Alkoxy-Einheiten pro aromatischer Hydroxygruppe oder Mischungen der vorgenannten Diole. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch, gekennzeichnet, daB als Polyol ein oder mehrere di- oder tri- 
65 funktionelle Polyethylenglycole, Polypropylenglycole, statistische oder Blockcopolymere aus Ethylenoxid und 

Propylenoxid, Poly(oxytetramethylen)glycole, lineare oder verzweigte Polyesterpolyole, Poly-£-Caprolactone,. hy- 
droxy funktionelle Poly butadiene oder deren Hydrierungsprodukte, hydroxyfunktionelle Poly (meth) aery late oder 
Mischungen der vorgenannten Polyole verwendet wird, wobei, das Zahlenmittel der Molmasse des/der Polyol(e) 
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400 bis 20 000, vorzugsweise 1000 bis 6aOP'b^ti;agl,vr..: •. 

5. Verfahren zur Hersiellung einer Zusammenseizung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB .:; ■■*;•/: .--.c ;r. -ijaiulju .'it- v.' . ■ . ■ 

a) in einem erslen Schritt. die Diolkomponente "mil einem st.ocbio^leLrischen;Ubers^■huB 'an.riionomerem Dii- 
socyanai zu einem hochmolekularen Diisocyanat umgeseizi wird, v * 5 

b) ggf. durch Zugabe eines NichUosers.^-dflSih-oeb.mplek^ite^ Reaktionsgemisch 
ausgefalll wi;:d, ; , ^.r-- -^^ di:' ^ .u-ik^.iai..,: 

c) durch Filtration oder Zentrifugieren von nicht umgesetzlem inoni:)meren.DiisocyanaLbefreit.wird und-. 

d) in einem zweiten Schritt dieses hochmolekuiajre.Diiscicya^iat mix eineiPi Polyol umgesetzt.wird, so daB ein 
reaktivesPrepolymermitlsocyanat-Endgruppen entst,ejit,:! . — . lo 

6. Verfahren zur Hersiellung einer Zusammensetzung gemaB einem dQr_vorh.ergehenden Ansprtiche,* dadurch ge- 
kennzeichnet, da6' >:..--/.:. \x it^if-: * ,^ jrr hr^. o' : -i'/'u yj -[rr 

a) in einem erslen .Schritt, d,ie DiolkQn]po.ne[it^ -^it; eiinem f^pchipTnetirischen UberschuR an mbnornfereni Dii- 
socyanat zu einem .li9chmQlek;ularen DiisQcyaii.^titimgeset^Kwird, ^r.J , ,n . . i r , i: : : J ; 

b) das uberschiissige monomere Diisocyanat destillati v aus dem Reaktionsgemisch entfeml wird, und . 15 

c) in einem zweiten Schritt dieses tiQcbmoleicul^rQ Diispcyaci^t nutemem Polyol umgesetzl wird, so daB ein 
reaktives Prepolymer mil Isocyanat-Endgruppen entsteht. 

7. Verfahren zur Herstellung einer ZusammensetzungrgemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

a> in einem ersfen Sclmtt die- Djipik^^ponentp mit glnem stoehionietjisehen UberschuB. an monomerem Dii- 20 
socy anal zu einem bochmolekularejftjDiisf^^ , " : . 

b) , das uberschussige,monpmererE)iispeyanat:ci^^^ ^Us d^ Reafctionsgemiscb entfeml 
V. wird, und . . • ^ . ,.,.:iM,ni.i:.of:o.-i.: . \^ -jC ' /'^' r _ ^ - i.:'- - 

c) in einem zweiten Schritt dieses hochmolekulare Diisocyanatimit einemiPoJy.oI umgesetzl wird, so daB ein 
reaktives Prepolymer mil Isocyanat-Endgruppen entsteht. 25 

8. Verfahren nach Anspruch 5 bis 7, dadurch rgek«m;?fcichnet, daB iin zweiten Schrill das NCO/OH Vbrhaltnis 
1,2 : 1 bis5 : 1 bctragt. 

.9. VerweDdung einer Zusainmegsetzvi,ngf^acbj4ni^MiTh:5^^^ fur-eineD/reaktiyenein- bdec^zwei- 

ko]pjpppentig^n^^}Qeb-/Dichtstoff,:r^ Kifebstoff:. j.^i.^c. . . : 

■I \ ' >. L ■ i = •■;'■[ ^.C-!., ; liJVr;.^. ;•■{-: i^ir!^ ^: . ^ : ;^'v.'' ;\ :'^t>A) ■ 
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